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Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: . 

Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP0121697 
1964-10-17 

KNAFLIC FRANCE; BAY HERBERT DT 
BASF AG (DE) 

C14C3/06 
C14C3/06 

EP19340101626 19840216 
DE1 9833306374 19830224 



Also published as: 

JP591 59900 (A) 
ES8501000 (A) 
DE3306374 (A1) 



Cited documents: 

FR2235917 
DE1230170 
i EP0015478 
i CH465126 



Report a data error here 



Abstract of EP01 21 697 

The tanning agent contains from 57 to 63 equivalent % of OH groups. Its remaining sulphate radicals 
have been replaced by an organic acid radical in an amount of up to 10 equivalent %. 
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@> Verf ahren zum Gerben von HSuten mit elnem hochbasischen Chromgerbstotf . 

@ Verfahren zum Gerben von Hauten, dadurch gekenn- 
zelchnet. dass man fur die Gerbung elnen hochbasischen 
Chromsulfatgerbstoff, der 57 bis 63 AquIvalent-% OH-Grup- 
pen enthalt und dessen restllche Sulfatreste \n einer Menge 
bis zu 10 Aquivalent-% durch elnen organischen Saurerest 
ersetzt sind, verwendet. 
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Verfahren zum Gerben von Hauten mit einem hochbasischen Chromgerbstof f 

Die Erf indung betriff t ein Verfahren zum Gerben von Hauten mit einem hoch- 
basischen Chromsulfatgerbstoff , der eine Basizitat von 57 bis 63 % auf- 
05 weist und der bis zu 10 % durch den Rest einer organischen Saure maskiert 
sein kann, zum Gerben von Hauten, 

Es ist beispielsweise aus der DE-AS 23 34 636 bekannt, basische Chrora- 
salze in der Gerberei zu verwenden. Verbreitet als Gerbmittel ist bei- 
10 spielsweise ein Chrom-III-sulfat mit 33 % Basizitat, wobei auch Chrom-III- 
-sulfate verwendet werden kiSnnen," die durch Formiatreste maskiert sind, 
da mit diesen Kbmplexen eine noch etwas habere Basizitat, und zwar bis zu 
50 Z, eingestellt werden kann* 

15 In der Praxis werden bisher hochstens 50 % basische einheitliche Chrora- 
salze als Gerbstof fe verwendet. Dabei gibt die Basizitat der Chromsalze 
die Mol-% an Hydroxylgruppen an, die an. das dreiwertige Chromkation gebun- 
den sind, wobei 3-Hydroxylgruppen einer Basizitat von 100 % entsprechen. 

20 Die alte Regel fur die Praxis heiBt, dafl fur eine schnelle Durchgerbung 
von Hauten die Basizitat niedrig, beispielsweise bei 33 %, sein soli, und 
erst im Verlauf des Gerbprozesses eine Erhohung vorgenommen wird. Auf dem 
Markt sind bereits Chromgerbstof fe mit hSher eingestellter Basizitat er- 
haitlich. Diese sind jedoch nicht einheitlich, sondern stellen Mischungen 

25 aus niedrig basischen Chromsalzen mit beispielsweise Dolomit, Calciumcar- 
bonat und/oder Magnesiumoxid dar. Sie sind so eingestellt, da£ sich wah- 
rend des Gerbprozesses die Basizitat erhoht. 

Es wurde nun ein Verfahren zum Gerben von Hauten gefunden, bei dem man 
30 fur die Gerbung einen hochbasischen einheitlichen Chromsulfatgerbstoff, 

der 57 bis 63 Xquivalent-Z OH-Gruppen enthait und dessen restliche Sulfat- 
reste in einer Menge bis zu 10 Squivalent-% durch einen organischen Saure- 
rest ersetzt sind, verwenden kann. 

35 Als organische Sauren bzw. Saureanionen fUr die Herstellung eines maskier- 
ten hochbasischen Chromsulfats kommen niedere Alkancarbonsauren, insbeson- 
dere Ameisen- und Essigsaure, aber auch Dicarbonsauren, wie Adipinsaure, 
und aromatische Carbonsauren, insbesondere Phthalsaure, in Betracht. Von 
den genannten SMuren sind die Essigsaure und die Ameisensaure besonders 

40 bevorzugt. 

Durch die Erf indung wird das allgemeine Vorurteil, dafi Chrom-III-sulfate 
mit uber 50 % Basizitat bei der Gerbung nicht vorteilhaft verwendet wer- 
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den kBnnen, tiberwunden. Der aberraschende Vorteil des erf indungsgemaSen 
Verfahrens liegt darin, da* trotz der hohen Basizitat auch dicke Haute 
ohne Schwierigkeitea und ohne spezielle MaBnahmen relativ schnell durch- 
gegerbt warden kdnnen. 

05 

Die Herstellung des erf indungsgemaB zu verwendenden Gerbstoff s kann in an 
sich iiblicher Weise durch Einstellen der Basizitat beispielsweise mit 
Natronlauge und gegebenenfalls Ifosatz mit dem entsprechenden Maskierungs- 
raittel in Form der S£ure oder eines Salzes aus einer scbwefelsauren Chrom- 
10 -III-Salzl5sung erfolgen. Solche Gerbstoffe kSnnen auch beispielsweise 
aus einer durch Heduktion von Chromat/ Dichromat-LSsungen mit Sulfit bzw. 
Schwefeldioxid oder einea anderen Reduktionsmittel , z.B. Methanol, erhal- 
tenen Chrom-III-SalzlSsung und entsprechender Einstellung mit einer Base 
und Maskierungsmittel erhalten werden. 

15 

Bei den besonders bevorzugten Aasftihrungsformen wird die Basizitat auf 
etwa 60 Z eingestellt, und der Maskierungsgrad betrSgt etwa 5 Z und der 
Chromdioxidgehalt, berechnet auf Trockengewicht, betrSgt etwa 23-25 Z. 

20 Die auf die oben beschriebene Weise hergestellten ChromsalzlSsuagen k5n- 
nen ohne weiteres als Chromgerbstof flSsungen verwendet werden* Man kann 
sie auch in einem Spruhtrockner oder einem anderen Trockner zu einem Pul- 
ver trocknen, das lagerbestSndig und bei der Verwendung wieder klar in 
Wasser 15slich ist. Ein so erhaltener erfindungsgemafl verwendbarer Chrom- 

25 sulfatgerbstoff in Pulverform enthait 15 bis 30 Gew.-Z Chromoxid. 



Die Gerbung gemafl der Erfindung spielt sich im ubrigen ebenso ab, wie 
dies bisber ait Hblichen Chromsalzen erfolgte. 

30 Man geht im allgemeinen so vor, dafi man eine entkaikte und gepickelte 
BISfie anschlieBend in der gleichen oder einer frischen Flotte in einer 
Menge von 30 bis 100 Z, bezogen auf das B15fiengewicht, mit einem Chrom- 
oxidangebot von 0,5 bis 2,5, bevdrzugt 1,4 bis 1,8 Gew.-Z, bezogen auf 
das BlSBengewicht, ca. 3 bis 10 Stunden walkt und anschlieBend in alt- 

35 bekannter Weise weiterverarbeitet. Die erf indungsgemafl zu verwendenden 
Chromsulfatgerbstoffe siod auch wie die bisherigen Chromgerbstoffe in 
Verbindung mit anderen vegetabilischen oder synthetischen Gerbstof fen 
einsetzbar. Sie kSnnen auch beispielsweise gemafl der DE-AS 23 34 636 mit 
wasserlSslichen Mono- oder Polyglykolen modifiziert werden. 

40 

Das Verfahren mit den hochbasischen Salzen ermSglicht eine vereinfachte 
und sichere Fuhrung der Chromgerbung bei gleichzeitig guter Chromaufhahme 
und Chromfixierung, durch die im Vergleich zu den herkcJmmlichen Gerbver- 
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fahren die M5glichkeit geboten wird, die angebotene Chromoxidmenge zu 
reduzieren ohne den Chromoxidgehalt im fertlgen Leder zu verringern. 

Die nun folgenden Beispiele erlSutern die Herstellung und die Anwendung 
05 der neuen Chromgerbstoffe. 

Chromgerbung , Beispiele auf entkglkter, gepickelter B18£e, Prozentangaben 
auf das BIBBengewicht : 



10 Beispiel 1 



BISfle auf 3 mm gespalten. Pickel und Gerbung: 

60 % Wasser 25°C 
15 5 Z Kbchsalz, 10 Min. walken, 

Zugabe von 0,4 Z AmeisensMure 85 Z (1:5 verdiinnt) 

0,5 Z SchwefelsMure 98 Z (1:10 verdiinnt) 

2 Stunden walken, pH-Wert der Flotte: 3,6 
Zugabe von 1,8 Z Chromoxid in Form eines Chromsulfatgerstof f-Pulvers, 
20 60 Z basisch, 5 Xquivalent Z mit Acetatresten maskiert, 

6 Stunden walken, 
pH-Wert der Flotte: 3,6 



Beispiel 2 

25 

BlSfle auf 3 mm gespalten. Pickel und Gerbung: 



60 Z Wasser 25°C 
5 Z Kochsalz, 10 Min. walken, 
30 0,4 Z AmeisensSure 85 Z (1:5 verdiinnt) 

0,5 Z SchwefelsSure 98 Z (1:10 verdiinnt) 

2 Stunden walken, pH-Wert der Flotte: 3,6 
+ 1,6 Z Chromoxid in Form eines Chromsulfatgerbstof f-Pulvers, 
60 Z basisch, 7 Equivalent Z mit Acetatresten maskiert 
35 2 Stunden walken, 

+ 0,5 Z Adipins^ure-Dinatriumsalz 
4 Stunden walken, 

pH-Wert der Flotte: 3,8 
Temperatur der Flotte: 45°C 

40 
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Belsplel 3 

Bloflen auf 3 ram gespalten. 
Pickel: 80 Z Wasser 25°C 
05 6 Z Kochsalz, 5 Min. walken, 

+ 1,4 Z SchwefelsSure 98 Z (1:10 verdunnt) 

2 Stunden walken, pH-Wert der Flotte: 2,2 
+ 1 Z Natriumformiat 

1 Stunde walken, pH-Wert der Flotte: 3,4 
10 Flotte ablassen 

Gerbung: 80 Z Wasser 25°C 

1,5 Z Chromoxid in Form elnes Chromsulfatgerbstoffes 62 Z 
baslsch, 5 Equivalent Z ait Acetatresten maskiert, 
15 5 Stunden walken, 

pH-Wert der Flotte: 3,5 

Beispiel 4 

20 IJhgespaltene BIQflen. 
Pickel und Gerbung: 

50 Z tfasser 25°C 
6 Z Kochsalz, 10 Min, walken, 
25 + 0,8 Z AmeiseusMure 85 Z (1:5 verdunnt) 

2 Stunden walken, pH-ffert der Flotte: 3,5 
+ 0,2 Z SchwefelsSure 98 Z (1:10 verdunnt) 

15 Min. walken, pH-CTert der Flotte: 2,9 
+ 1,5 Z Chromoxid in Form eines Chromgerbstof fes 60 Z basisch, 
30 5 Xquivalent Z mit Fomiatresten maskiert 

8 Stunden walken, 
pH-¥ert der Flotte: 3,4 
Temperatur: 45°C 

35 Beispiel 5 

Schaffelle, entkSlkt und gespult. 

Pickel: 100 Z tfasser 25°G 
40 10 Z Kochsalz, 10 Min. walken, 

+ 0,4 Z AmeisensSure 85 Z (1:5 verdunnt) 
0,2 Z SchwefelsSure 98 Z (1:10 verdunnt) 

30 Min. walken, pH-tfert der Flotte: 4,2 
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+ 1,4 Z Chromoxid in Form eines Chromsulfatgerbstof fes 
58 Z basisch, 8 Xquivalent % mit Acetatresten 
maskiert , 
6 Stunden walken, 
05 pH-Wert der Flotte: 4,0 

Temper at ur: 35°C 

Beisplel 6 



10 Nachchromierung von gefalztem Rindleder 
Prozentangaben auf das Falzgewicht 

50 Z Wasser 50°C 

1,5 Z Chromoxid in Form eines Chromgerbstof fes 
15 60 Z basisch, 

5 Squivalent Z mit Acetatresten maskiert, 
2 Stunden walken. 
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Patentangpruch 

Verfahren zum Gerben von ffituten, dadurch gekennzeichnet, dafi man fur die 
Gerbung einen hochbasiscben Cbromsulfatgerbstoff , der 57 bis 63 Squiva- 
05 lent-Z OH-Gruppen enthSlt und dessen restliche SulfatresCe in einer Menge 
bis zu 10 Xquivalent-Z durch einen organischen Slurerest ersetzt sind, 
verwendet. 
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